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(57) Abstract: The invention relates to mediator systems that are obtained by mixing one or more salts of a metal that can form 
^ different valency states, with at least one amino-group containing complexing agent (Kl ) and at least one hydroxy-group containing 
^ but no amino group containing complexing agent (K2) in an alkaline aqueous medium. The complexing agents may be present as 
0 salts and the molar ratio of Kl to the metal ion is 0.1:1 to 10: 1 and the molar ratio of K2 to the metal ion is 0.1 : 1 to 5:1 . The invention 
O further relates to a method for reducing dyes and for dyeing cellulose-containing textile materials using said mediator systems. 

m 

v© 

--^ (57) Zusammenfassung: Mediatorsysteme, erhaltlich durch Mischcn eines oder mehrerer Salze eines Metalls, das mehrere Wer- 
^ tigkeitsstufen ausbilden kann, mit mindestens einem aminogruppenhaltigen Komplexbildner (Kl) und mindestens einem hydroxyl- 
gruppenhaltigen, jedoch keine Aminogruppen enthaltenden Komplexbildner (K2) in alkali schem wassrigem Medium, wobei die 
Q Komplexbildner als Salzc vorliegen konnen und das Molverhaltnis Kl zu Metallion 0,1 : 1 bis 10 : 1 und das Molverhaltnis K2 zu 
Mctallion 0,1 : 1 bis 5 : 1 betragt, sowie Verfahren zur Reduktion von Farbstoffen und zum Farben von cell ulosehalti gem Texulm- 
aterial unter Einsatz dieser Mediatorsysteme. 
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5 Mediatorsysteme auf Basis gemischter Metal Ikomplexe zur Reduktion 
von Farbstoffen 

Beschreibung 

10 Die vorliegende Erfindung betrifft Mediatorsysteme, erhaltlich durch 
Mischen eines Oder mehrerer Salze eines Metalls, das mehrere 
Wertigkeitsstuf en ausbilden kann, mit mindestens einem 
aminogruppenhaltigen Komplexbildner (Kl) und mindestens einem 
hydroxylgruppenhaltigen, jedoch keine Aminogruppen enthaltenden 

15 Komplexbildner (K2) in alkalischem waSrigen Medium, wobei die 

Komplexbildner als Salze vorliegen konnen und das Molverhaltnis Kl 
zu Metallion 0,1 : 1 bis 10 : 1 und das Molverhaltnis K2 zu 
Metallion 0,1 : 1 bis 5 : 1 betragt . 

20 Aufierdem betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Reduktion von 
Farbstoffen sowie ein Verfahren zum Farben von cellulosehaltigem 
Textilmaterial unter Verwendung dieser Mediatorsysteme sowie die 
nach diesem Verfahren gefarbten cellulosehaltigen Textilmaterialien. 

25 Kupenf arbstof fe und Schwef elf arbstof fe stellen wichtige Klassen von 
Textilfarbstof f en dar. 

Kupenf arbstof fe sind zur Farbung von Cellulosef asern insbesondere 
aufgrund der hohen Echtheiten der Farbungen von grofier Bedeutung. 

30 Bei der Anwendung dieser Farbstoffe mufi der unlosliche oxidierte 
Farbstoff durch einen Reduktionsschritt in seine alkalilosliche 
Leukoform uberfuhrt werden. Diese reduzierte Form zeigt hohe 
Affinitat zur Cellulosef aser, zieht auf diese auf und wird durch 
einen Oxidationsschritt auf der Faser wiederum in seine unlosliche 

35 Form uberfuhrt . 

Die Klasse der Schwef elf arbstof fe ist von besonderer Bedeutung fur 
die Herstellung preislich gunstiger Farbungen mit durchschnitt lichen 
Echtheitsanforderungen. Bei der Anwendung der Schwef elf arbstof fe ist 
40 ebenfalls die Durchfuhrung eines Reduktions- und Oxidationsschrittes 
erforderlich, um den Farbstoff auf der Ware fixieren zu konnen. 

In der Literatur sind verschiedenste Reduktionsmittel beschrieben, 
die auch technisch angewendet werden, z.B. Natriumdithionit , 
45 organische Sulf insauren, organische Hydroxyverbindungen wie Glucose 
oder Hydroxyaceton. Zur Reduktion von Schwef elf arbstof fen werden in 
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manchen Landern auch noch Sulfide und Polysulfide eingesetzt. 

Ein gemeinsames Merkmal dieser Reduktionsmittel ist das Fehlen einer 
geeigneten Moglichkeit zur Regeneration ihrer Reduktionswirkung, so 
5 daS diese Chemikalien nach dem Gebrauch mit dem Farbebad ins 
Abwasser abgegeben werden. Neben den Kosten fur die frisch 
einzusetzenden Chemikalien entsteht auch zusatzlicher Aufwand bei 
der Behandlung der anfallenden Abwasser. 

10 Weitere wichtige Nachteile dieser Reduktionsmittel sind die sehr 
eingeschrankten Moglichkeiten zur Beeinf lussung ihrer 
Reduktionswirkung bzw. ihres Redoxpotentials unter 
Anwendungsbedingungen im Farbebad und das Fehlen einfacher 
steuerungstechnischer Moglichkeiten zur Regelung des 

15 Farbebadpotentials . 

Eine weitere Gruppe von Reduktionsmitteln wurde mit der Klasse der • 
Eisen(II)komplexe gefunden. Bekannt sind Eisen (II) komplexe mit 
Triethanolamin (WO-A-90/15182 , WO-A-94/23114 ) , mit Bicin (N,N-Bis(2- 

20 hydroxyethyDglycin) (WO-A-95/07374) , mit Triisopropanolamin (WO-A- 
96/32445) sowie mit aliphatischen Hydroxyverbindungen, die mehrere 
Hydroxylgruppen enthalten konnen und zusatzlich durch Aldehyd-, 
Keto- oder Carboxylgruppen f unktionalisiert sein konnen, wie Di- und 
Polyalkoholen, Di- und Polyhydroxyal deny den, Di- und 

25 Polyhydroxyketonen, Di- und Polysacchariden, Di- und 

Polyhydroxymono- und -dicarbonsauren sowie Hydroxytricarbonsauren, 
wobei die von Zuckern abgeleiteten Verbindungen, insbesondere die 
Sauren und deren Salze, z.B. Glucon- und Heptagluconsaure, und 
Citronensaure als bevorzugt hervorgehoben werden (DE-A-42 06 929, 

30 DE-A-43 20 866, DE-A-43 20 867, die nicht vorverof f entlichte DE-A- 
199 19 746 sowie WO-A- 92/09740) . 

Diese Eisen (II) komplexe haben eine zur Farbstof f reduktion 
ausreichende Reduktionswirkung, die durch das bei einem bestimmten 

35 Molverhaltnis Eisen (II) : Eisen (III) in alkalischer Losung mefibare 
(negative) Redoxpotential beschrieben wird. Zahlreiche dieser 
Eisen (II) komplexe, z.B. die Komplexe mit Triethanolamin, Bicin, 
Gluconsaure und Heptagluconsaure, weisen zudem den Vorteil auf , 
elektrochemisch regenerierbar zu sein und damit als Mediatoren bei 

40 -einer elektrochemischen Reduktion von Farbstof fen sowie bei 
elektrochemischen Farbeverf ahren eingesetzt werden zu konnen. 

Dennoch weisen diese Eisenkomplexe spezifische Schwachen auf. So 
lafct sich die kathodische Reduktion bei Verwendung von 
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Triethanolamin oder Bicin als Komplexbildner als 

dif fusionskontrollierte Elektrodenreaktion mit hoher kathodischer 
Stromdichte durchfuhren, jedoch besitzen die entsprechenden 
Eisenkomplexe keine ausreichende Stabilitat im schwacher basischen 

5 Bereich bei pH < 11,5, was die Einsetzbarkeit dieser Koraplexe als 

elektrochemisch regenerierbare Reduktionsmittel in Indigof arbebadern 
bei der Denimherstellung stark einschrankt. Eisenkomplexe mit 
Gluconat oder Heptagluconat weisen zwar sehr gute Komplexstabilitat 
im pH-Bereich von 10 - 12 auf , jedoch lassen die mit diesen 

10 Komplexen erzielbaren kathodischen Stromdichten zu wunschen ubrig, 
so daS entsprechend groSere Elektrolysezellen eingesetzt werden 
mussen und/oder die Konzentration an Eisenkomplex erhoht werden mu£, 
was fur den Anwender im Hinblick auf Energiebedarf , 
Chemikalienverbrauch, Kosten und Abwasserbelastung nachteilig ist. 

15 

Aus textil praxis international, 47, Seite 44 - 49 (1992) und 
Journal of the Society of Dyers and Colourists, 113, Seite 135 - 144 
(1997) ist es auch bekannt, Mischungen dieser Eisenkomplexe als 
Reduktionsmittel einzusetzen. So wird in dem erstgenannten Artikel 

20 eine Mischung von Eisen (II) sulf at , Triethanolamin und Citronensaure 
im Molverhaltnis 1 : 12,4 : 0,02 als Reduktionsmittel zur 
analytischen Bestimmung von Indigo beschrieben. In dem 
letztgenannten Artikel wird eine Mischung von Eisen ( III ) sulf at , 
Triethanolamin und Natriumgluconat im Molverhaltnis 1 (bezogen auf 

25 Eisen) : 6,3 : 0,04 als Mediator zum elektrochemischen Farben mit 
Indigo vorgeschlagen. 

Aber auch bei diesen Mischungen sind die bei den Einzelkomplexen 
auftretenden Nachteile, insbesondere die mangelnde Stabilitat bei 
30 niedrigeren pH-Werten, zu beobachten. 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, den genannten 
Nachteilen abzuhelfen und die Reduktion von Farbstoff en auf 
vorteilhaf te, wirtschaf tliche Weise zu ermoglichen. 

35 

Demgemafi wurden die eingangs definierten Mediatorsysteme gefunden. 

Aufierdem wurden ein Verfahren zur elektrochemischen Reduktion von 
Farbstof fen in alkalischem wafcrigen Medium sowie ein Verfahren zum 
40 Farben von cellulosehaltigem Textilmaterial mit Kiipenfarbstof f en 

oder Schwefelfarbstof f en unter elektrochemischer Farbstof f reduktion 
in Gegenwart von Metallkomplexen als Mediatoren gefunden, welche 
dadurch gekennzeichnet sind, daS man die eingangs definierten 
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Mediatorsysteme einsetzt. 

Nicht zuletzt wurden cellulosehaltige Textilmaterialien gefunden, 
welche nach diesem Verfahren gefarbt wurden. 

5 

Wesentlich bei den erf indungsgemafien Mediatorsystemen ist, date eine 
Kombination des Metallions mit den Komplexbildnern Kl und K2 
vorliegt, in der das Molverhaltnis Kl zu Metallion 0,1 : 1 bis 10 : 
1, bevorzugt 0,5 : 1 bis 6:1, und das Molverhaltnis K2 zu 
10 Metallion 0,1 : 1 bis 5:1, bevorzugt 0,5 : 1 bis 3:1, betragt. 

Die erf indungsgemafien Mediatorsysteme sind durch Mischen der 
einzelnen Komponenten, die in Form ihrer wasserldslichen Salze 
eingesetzt werden konnen, in alkali schem wafirigen Medium erhaltlich. 
15 Dabei wird das Metallion komplexiert, wobei sich in Abhangigkeit vom 
vorliegenden pH-Wert, der in der Regel etwa 10 bis 14 betragt, der 
jeweils gunstigste Komplex bevorzugt bildet. 

Das Metallion Ml kann sowohl in nieder- als auch in hoherwertiger 
20 Form zum Einsatz kommen. Beispielsweise konnen beim besonders 

bevorzugten Metall Eisen sowohl Eisen(II)- als auch Eisen (III) salze 
verwendet werden, die elektrochemisch problemlos zunachst zu 
Eisen (II) reduziert werden. 

25 Als aminogruppenhaltige Komplexbildner Kl eignen sich 

erf indungsgemafi insbesondere aliphatische Amine mit mindestens zwei 
koordinationsf ahigen Gruppen, die mindestens eine Hydroxylgruppe 
enthalten, in Wasser oder waErig/organischen Medien loslich bzw. mit 
Wasser oder den waSrig/organischen Medien mischbar sind. 

30 

Die Komplexbildner Kl konnen zusatzlich Carboxylgruppen enthalten. 
Bevorzugte Komplexbildner Kl sind z.B. Alkoholamine, insbesondere 
Mono-, Di- und Trialkohol- (insbesondere -alkanol) amine, wie 
Triethanolamin und Triisopropanolamin, sowie Mono-, Di- und 
35 Polyhydroxyaminocarbonsauren wie N, N-Bis (2 -hydroxy ethyl) glycin. 

Besonders bevorzugte Komplexbildner Kl sind Triisopropanolamin und 
vor allem Triethanolamin. 

Selbstverstandlich konnen Gemische der Komplexbildner Kl eingesetzt 
40 werden . 

Als hydroxy lgruppenhaltige, jedoch keine Aminogruppen enthaltende 
Komplexbildner K2 sind erf indungsgemaS insbesondere aliphatische 
Hydroxyverbindungen mit mindestens zwei koordinationsf ahigen Gruppen 
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geeignet, die ebenfalls in Wasser oder waSrig/organischen Medien 
loslich bzw. mit Wasser Oder den waSrig/organischen Medien mischbar 
sind und die mehrere Hydroxylgruppen und/oder Aldehyd- , Keto- 
und/oder Carboxylgruppen enthalten konnen. Als Beispiele fur 
5 bevorzugte Komplexbildner K2 seien im einzelnen genannt : 

Di- und Polyalkohole wie Ethylenglykol, Diethylenglykol , 
Pentaerythrit , 2 , 5-Dihydroxy-l , 4-dioxan, vor allem 
Zuckeralkohole wie Glycerin, Tetrite wie Erythrit, Pentite wie 
10 Xylit und Arabit, Hexite wie Mannit, Dulcit, Sorbit und 

Galactid; 

Di- und Polyhydroxyaldehyde wie Glycerinaldehyd, Trioseredukton, 
vor allem Zucker (Aldosen) wie Mannose, Galactose und Glucose; 

15 

Di- und Polyhydroxyketone wie vor allem Zucker (Ketosen) wie 
Fructose; 

Di- und Polysaccharide wie Saccharose, Maltose, Lactose, 
20 Cellubiose und Melasse,- 

Di- und Polyhydroxymonocarbonsauren wie Glycerinsaure, vor allem 
von Zuckern abgeleitete Sauren wie Gluconsaure, 
Heptagluconsaure, Galactonsaure und Ascorbinsaure; 

25 

Di- und Polyhydroxydicarbonsauren wie Apfelsaure, vor allem 
Zuckersauren wie Glucarsauren, Mannarsauren und Galactarsaure ; 

Hydroxytricarbonsauren wie Citronensaure. u 

30 

Besonders bevorzugte Komplexbildner K2 sind Citronensaure und vor 
allem die von Zuckern abgeleiteten Monocarbonsauren, insbesondere 
Gluconsaure und Heptagluconsaure, sowie deren Salze, Ester und 
Lactone . 

35 

Selbstverstandlich konnen auch Gemische der Komplexbildner K2 
eingesetzt werden. Ein besonders geeignetes Beispiel hierfur ist ein 
Gemisch von Gluconsaure und Heptagluconsaure, vorzugsweise im 
Molverhaltnis 0,1 : 1 bis 10 : 1, das auch bei hoheren Temperaturen 
40 besonders stabile Eisenkomplexe ergibt. 

Besonders bevorzugte erf indungsgemafie Mediatorsysteme enthalten als 
Metallion Eisen (II/III) ionen, als Komplexbildner Kl Triethanolamin 
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und als Komplexbil drier K2 Gluconsaure und/oder Heptagluconsaure . 

Die besonderen Vorteile der erf indungsgemaSen Mediatorsysteme 
bestehen darin, dafi eine elektrochemische Farbstof f reduktion bei 

5 niedriger Konzentration an niederwertigetn Metal lion und damit 

niedriger Konzentration an aktivem Komplex bei hoher kathodischer 
Stromdichte durchgef uhrt werden kann und gleichzeitig auch ein 
Komplexsystem vorliegt, das auch bei niedrigeren pH-Werten, in der 
Regel ^ 10, stabil ist . Die erzielbaren Stromdichten und 

10 Komplexstabilitaten gehen dabei unerwarteterweise deutlich uber die 
fur eine Mischung der beiden Einzelsysteme (Metallion/Kl und 
Metallion/K2) erwarteten Resultate hinaus. 

Zum Vergleich seien die mit Hilfe der cyclischen Voltametrie unter 
15 Verwendung einer hangenden Quecksilbertropf en-Elektrode bei einer 

Spannungsvorschubgeschwindigkeit von 200 mV/s fur ein Mediatorsystem 
aus Eisenionen, Gluconationen und Triethanolamin bei einer NaOH- 
Konzentration von 0,175 mol/1 ermittelten kathodischen Peakstrome 
dargestellt . 



Messung 


Eisen 


Gluconat 


Triethano 
lamin 


pH 


I Peakpoten 
j tial 


Kath. 
Peaks trom 


Nr. 


mol/1 


mol/1 


mol/1 




' mV 


mA 


1 


0,010 


0, 020 


0,060 


12, 9 


. -1010 


43, 0 


2 


0,010 


0 f 020 


0,030 


13,1 


-1005 


43,0 


3 


0,010 


0, 020 


0, 010 


12, 9 


-1000 


38,6 


4 


0,010 


0, 020 


0, 002 


12,9 


-1000 


22,4 


VI 


0,010 




0,060 


12, 9 


-1010 


42, 8 


V2 


0,010 


| 0,020 




12,9 


-1000 


' 5,5 



Die erf indungsgemafien Mediatorsysteme eignen sich hervorragend zur 
elektrochemischen Reduktion von Farbstof fen. 



25 Besondere Bedeutung hat das erf indungsgemafce Verfahren zur Reduktion 
von Kiipenfarbstof fen und Schwef elf arbstof f en, wobei die Klassen der 
indigoiden Farbstof fe, der anthrachinoiden Farbstof fe und der 
Farbstoffe auf Basis hoher kondensierter , aromatischer Ringsysteme 
sowie der Schwef el -Koch- und Schwef el -Backf arbstof fe genannt sein 

30 sollen. Als Beispiele fur Kiipenfarbstof fe sind Indigo und seine 

Bromderivate, 5,5' -Dibromindigo und 5 , 5 ' , 7 , 7 ' -Tetrabromindigo, und 
Thioindigo, Acylaminoanthrachinone, Anthrachinonazole , Anthrimide, 
Anthrimidcarbazole, Phthaloylacridone, Benzanthrone und Indanthrone 
sowie Pyrenchinone , Anthanthrone , Pyranthrone, Acedianthrone und 

35 Perylenderivate zu nennen. Beispiele fur besonders wichtige 

Schwef elf arbstof fe sind C.I. Sulfur Black 1 und C.I. Leuco Sulfur 
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Black 1 und Schwef elkiipenf arbstof fe wie C.I. Vat Blue 43. 

Bei dem erf indungsgemafien Verfahren zur Reduktion des Farbstoffs 
wird iiblicherweise als Hochstmenge annahernd die stochiometrisch fur 

5 die Farbstoff reduktion erf orderliche Menge Mediator eingesetzt. Pro 
mol eines oxidierten Farbstoffs, der zwei Elektronen pro Molekul 
aufnimmt, utn in die Leukoform uberzugehen, werden also in der Regel, 
bezogen auf das redoxaktive, ein Elektron liefernde Metallion, 2 mol 
eines erf indungsgemafien Medi at orsys terns berechnet . 

10 Selbstverstandlich kann diese Media tormenge durch die 

elektrochemische Regeneration des Mediators gesenkt werden (beim 
Farben mit Kupenf arbstof fen, bezogen auf einen Liter Farbebad, in 
der Regel auf bis zu etwa 0,1 bis 1 mol reduzierter Mediator pro mol 
Farbstoff) . Je groEer der UnterschuS an Mediatorsystem ist, desto 

15 hohere Anf orderungen sind an die Elektrolysezelle zu stellen. 

Das erf indungsgemafie Reduktionsverf ahren kann vorteilhaft 
Bestandteil des ebenfalls erf indungsgemaSen Verfahrens zum Farben 
von cellulosehaltigem Text ilmate rial mit Kiipen- und 
20 Schwef elf arbstof fen sein. Vorzugsweise gibt man den Farbstoff 

hierbei dem Farbebad in vor reduzierter Form, z.B. eine alkalische 
Losung katalytisch reduzierten Indigos, zu und reduziert den wahrend 
des Farbens durch Luftkontakt reoxidierten Anteil des Farbstoffs 
elektrochemisch mit Hilfe der erf indungsgemafcen Mediatorsysteme . 

25 

Das Farben an sich kann, wie in der eingangs genannten Literatur 
beschrieben, vorgenommen werden. Dabei kann nach alien bekannten 
kontinuierlichen und diskontinuierlichen Farbemethoden, z.B. nach 
dem Ausziehverf ahren und dem Foulard- Verfahren, vorgegangen werden. 

30 

Abhangig vom jeweiligen Farbeverf ahren und dem dabei verwendeten 
Farbeapparat ist der' Luf tzutritt unterschiedlich grofi, und es sind 
teilweise erhebliche Mengen Mediatorsystem zum Abfangen des 
Luf tsauerstof f s erf orderlich. So ergibt sich z.B. beim Ausziehf arben 
35 mit Kiipenf arbstof fen bei mittleren Farbtiefen ein zusatzlicher 

Bedarf von etwa 1 bis 10 mol reduzierter Mediator pro mol Farbstoff 
und beim Kontinue farben mit Indigo von etwa 2 bis 10 mol reduzierter 
Mediator pro mol Indigo. 

40 Die weiteren Verf ahrensbedingungen, wie Art der Textilhilf smittel , 
Einsatzmengen, Farbebedingungen , Art der Elektrolysezelle, 
Fertigstellen der Farbungen, konnen wie ublich und in der eingangs 
genannten Literatur beschrieben gewahlt werden. 
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Nach dem erf indungsgemaSen Farbeverf ahren konnen alle 
cellulosehaltigen Textilmaterialien vorteilhaft gefarbt werden. 
Beispielhaft seien genannt : Fasern aus Baumwolle, regenerierter 
Cellulose wie Viskose und Modal, und Bast fasern wie Flachs, Hanf und 
Jute. Als Aufmachungsf ormen seien z.B. Flocke, Band, Gam, Zwirn, 
Gewebe, Gestricke, Gewirke und konf ektionierte Stucke aufgefuhrt. 
Maschinelle Formen konnen Packsysteme , Garnstrang, Spule, Kettbaum 
und Warenbaum sowie Stuckware im Strang und breit sein. 
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Beispiele 
Garnfarbung 
5 Beispiel 1 

1,8 kg farbefertig vorbehandeltes Gam aus Cellulosef asern (mittlere 
Feinheit) wurden auf zwei Kreuzspulen in einem an eine 
Elektrolysezelle gekoppelten Garnf arbeapparat mit 18,2 g Indanthren® 
10 Brillantviolett 3B (C.I. Vat Violet 9) gef arbt . 

Bei der Elektrolysezelle handelte es sich urn eine Mehrkathodenzelle 
(10 Elektroden, 0,18 m 2 Ansichtsf lache, Gesamtf lache 4,3 m 2 ) . Als 
Anolyt diente 2 gew.-%ige Natronlauge (entsprechend der geflossenen 

15 Ladungsmenge wurde 50 gew.-%ige Natronlauge erganzt, urn die 
Zellenspannung konstant zu halten) . Die Trennung von Katholyt 
(Farbebad) und Anolyt erfolgte durch eine 
Kationenaustauschermembran. Als Kathode wurde ein 
Edelstahlsiebgewebe verwendet, als Anode diente eine mit 

20 Platinmischoxid beschichtete Titanelektrode . 



25 



Beim Farben wurde wie folgt vorgegangen: 
180 1 eines Farbebads der Zusaramensetzung 



0,015 mol/1 Eisen(III) chlorid (40 gew.-%ige wafirige Losung; 
4,3 ml/1) 

0,068 mol/1 Triethanolamin (85 gew.-%ige wafcrige Losung; 12 g/1) 

0,005 mol/1 Natriumgluconat (99%ig,- 1 g/1) 

30 0,37 mol/1 Natronlauge (50 gew.-%ige wafcrige Losung; 14,8 g/1) 

1 g/1 eines handel sub lichen Netzmittels 

1,2 g/1 eines handel sub lichen Dispergiermittels 

0,7 g/1 eines handel sub lichen Wasserkorrekturmittels 

35 zirkulierten durch die Garnspulen (30 1/kg min) und die 

Elektrolysezelle (100 1/min) und wurden vor Farbebeginn reduziert . 



Durch kathodische Reduktion mit einer Stromstarke von 45 A wurde 
zuerst der Sauerstoff aus dem Farbebad entfernt. Nach Erreichen 
40 eines Potentials von -650 mV wurde der Zellenstrom auf etwa 2 A 
abgesenkt, urn das Farbebadpotential unter dem Leukopotential des 
Farbstoffs zu halten. 
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Nach Erreichen einer Farbebad temper a tur von 80°C wurde der Farbstoff 
zugegeben. Nach einer Pigment ierzeit von 10 min bei einem 
Redoxpotential von etwa -700 bis -750 mV wurde der Zellenstrom auf 9 
A erhdht, urn den Farbstoff durch indirekte Elektrolyse gleichmaEig 

5 in seine reduzierte Form zu uberfuhren. Das Redoxpotential stieg 

dabei innerhalb von 30 min auf -920 mV und wurde dann durch Regelung 
des Zellenstroms auf einen Wert zwischen -930 und -940 mV 
stabilisiert . Unter diesen Bedingungen wurde weitere 30 min gef arbt . 
Wahrenddessen wurde der Eisen { II ) komplex laufend elektrochemisch 

10 regeneriert . 

Die Fertigstellung der Farbung erfolgte in iiblicher Weise durch 
Oxidieren, Spulen, Seifen und Neutralisieren. 

15 Das Farbeergebnis entsprach in Farbton, Farbtiefe und Egalitat dem 
unter gleichen Bedingungen mit einem herkommlichen Reduktionsmittel 
erhaltenen Ergebnis. 



Beispiel 2 

20 

3,6 kg farbefertig vorbehandeltes Garn aus Cellulosef asern (mittlere 
Feinheit) wurden auf vier Kreuzspulen in dem Garnf arbeapparat aus 
Beispiel 1 mit 18,2 g Indanthren Brillantviolett 3B (C.I. Vat Violet 
9) gef arbt. 

25 

Beim Farben wurde wie folgt vorgegangen: 



180 1 eines Farbebads der Zusammensetzung 

30 0,040 mol/1 Eisen (III) chlorid (40 gew.-%ige wafirige Losung; 
11,5 ml/1) 

0,068 mol/1 Triethanolamin (85 gew.-%ige waErige Losung; 12 g/1) 

0,031 mol/1 Natriumgluconat (99%ig; 6,8 g/1) 

0,5 mol/1 Natronlauge (50 gew.-%ige waSrige Losung,- 20 g/1) 

35 1 g/1 eines handel sub lichen Egalisierhilf smittels 

1 g/1 eines handel sub lichen Netzmittels 

1 g/l eines handelsublichen Dispergiermittels 

0,5 g/1 eines handelsublichen Wasserkorrekturmittels 



40 zirkulierten durch die Garnspulen (30 1/kg min) und die 

Elektrolysezelle (100 1/min) und wurden vor Farbebeginn reduziert. 

Durch .kathodische Reduktion mit einer Stromstarke von 45 A wurde 
zuerst der Sauerstoff aus dem Farbebad entfernt. Nach Erreichen 
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eines Potentials von -700 mV wurde der Zellenstrom auf etwa 1 A 
abgesenkt, um das Farbebadpotential unter dem Leukopotential des 
Farbstoffs zu halten. 

5 Nach Erreichen einer Farbebadtemperatur von 80°C wurde der Farbstoff 
zugegeben. Nach einer Pigment ierze it von 30 min bei einem 
Redoxpotential von etwa -765 bis -780 mV wurde der Zellenstrom auf 
30 A erhoht, um den Farbstoff durch indirekte Elektrolyse 
gleichmaSig in seine reduzierte Form zu uberfuhren. Das 

10 Redoxpotential stieg dabei innerhalb von 20 min auf -920 mV und 

wurde dann durch Regelung des Zellenstroms auf einen Wert zwischen - 
930 und -940 mV stabilisiert . Unter diesen Bedingungen wurde weitere 
40 min gefarbt, Wahrenddessen wurde der Eisen (Il)komplex laufend 
elektrochemisch regeneriert. 

15 

Die Fertigstellung der Farbung erfolgte in ublicher Weise durch 
Oxidieren, Spulen, Seifen und Neutralisieren. 

Das Farbeergebnis entsprach in Farbton, Farbtiefe und Egalitat dem 
20 unter gleichen Bedingungen mit einem herkommlichen Reduktionsmittel 
erhaltenen Ergebnis. 

Beispiel 3 

25 3,6 kg farbefertig vorbehandeltes Garn aus Cellulosef asern (mittlere 
Feinheit) wurden auf vier Kreuzspulen in dem Garnf arbeapparat aus 
Beispiel 1 mit einer Farbstof fmischung aus 247,1 g Indanthren 
Direktschwarz 5589, 85,3 g Indanthren Marineblau G (C.I. Vat Blue 
16), 64,9 g Indanthren Orange RRTS (C.I. Vat Orange 2) und 17,2 g 

30 Indanthren Olivgrun B (C.I. Vat Green 3) gef arbt . 

Beim Farben wurde wie folgt vorgegangen: 
180 1 eines Farbebads der Zusammensetzung 

35 

0,024 mol/1 

0,051 mol/1 
0,017 mol/1 
40 0,34 mol/1 

1 g/i 
i g/i 
i g/i 



Eisen (III) chlorid (40 gew.-%ige wa£rige Losung; 
6,8 ml/1) 

Triethanolamin (85 gew.-%ige wafirige Losung; 9 g/1) 
Natriumgluconat (99%ig; 3,7 g/1) 

Natronlauge (50 gew.-%ige wafirige Losung; 13,7 g/1) 
eines handel sub lichen Egalisierhilf smittels 
eines handel sub lichen Netzmittels 
eines handel sub lichen Dispergiermittels 
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0,5 g/1 eines handel sub lichen Wasserkorrekturraittels 

zirkulierten durch die Garnspulen (30 1/kg min) und die 
Elektrolysezelle (100 1/min) und wurden vor Farbebeginn reduziert. 

5 

Durch kathodische Reduktion mit einer Stromstarke von 40 A wurde 
zuerst der Sauerstoff aus dem Farbebad entfernt. Nach Erreichen 
eines Potentials von -670 mV wurde der Zellenstrom auf etwa 1 A 
abgesenkt, urn das Farbebadpotential unter dem Leukopotential der 
10 Farbstoffe zu halten. 

Nach Erreichen einer Farbebadtemperatur von 80°C wurde die 
Farbstof fmischung zugegeben. Nach einer Pigmentierzeit von 30 min 
bei einem Redoxpotential von etwa -765 bis -780 mV wurde der 

15 Zellenstrom auf 40 A erhoht, urn den Farbstoff durch indirekte 

Elektrolyse gleichmafiig in seine reduzierte Form zu uberfuhren. Das 
Redoxpotential stieg dabei innerhalb von 60 min auf -920 mV und 
wurde unter Konstanthalten des Zellenstroms innerhalb von 40 min bis 
auf -950 erhoht. Wahrenddessen wurde der Eisen (II ) komplex laufend 

20 elektrochemisch regeneriert. 

Die Fertigstellung der Farbung erfolgte in ublicher Weise durch 
Oxidieren, Spulen, Seifen und Neutralisieren. 

25 Das Farbeergebnis entsprach in Farbton, Farbtiefe und Egalitat dem 
unter gleichen Bedingungen mit einem herkommlichen Reduktionsmittel 
erhaltenen Ergebnis. 

Beispiel 4 

30 

1,8 kg farbefertig vorbehandeltes Garn aus Cellulosef asern (mittlere 
Feinheit) wurden auf zwei Kreuzspulen in dem Garnf arbeapparat aus 
Beispiel 1 mit 49,7 g Indanthren Blau BC (C.I. Vat Blue 6) gefarbt. 



35 Beim Farben wurde wie folgt vorgegangen: 



180 1 eines Farbebads der Zusammensetzung 



0,010 mol/1 Eisen (III) chlorid (40 gew.-%ige waSrige Losung; 

40 2,8 ml/1) 

0,068 mol/1 Triethanolamin (85 gew.-%ige wafirige Losung; 12 g/1) 

0,005 mol/1 Natriumgluconat (99%ig ; 1 g/1) 

0,37 mol/1 Natronlauge (50 gew.-%ige waSrige Losung; 14,8 g/1) 
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0,25 g/1 eines handel sub lichen Dispergiermittels 

zirkulierten durch die Garnspulen (30 1/kg min) und die 
Elektrolysezelle (100 1/min) und wurden vor Farbebeginn reduziert. 

Durch kathodische Reduktion mit einer Stromstarke von 30 A wurde 
zuerst der Sauerstoff aus dem Farbebad entfernt. Nach Erreichen 
einer Farbebadtemperatur von 60°C und eines Potentials von -910 mV 
wurde der Farbstoff innerhalb von 10 min zugegeben. Das 
Redoxpotential wurde dabei zwischen -910 und -920 mV gehalten. Nach 
vollstandiger Farbstoff zugabe wurde das Redoxpotential durch 
Regelung des Zellenstroms zwischen -920 und -940 mV stabilisiert . 
Unter diesen Bedingungen wurde weitere 35 min gef arbt . Wahrenddessen 
wurde der Eisen (II) komplex laufend elektrochemisch regeneriert. 

Die Fertigstellung der Farbung erfolgte in ublicher Weise durch 
Oxidieren, Spulen, Seifen und Neutralisieren . 

Das Farbeergebnis entsprach in Farbton, Farbtiefe und Egalitat dem 
unter gleichen Bedingungen mit einem herkommlichen Reduktionsmittel 
erhaltenen Ergebnis. 
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Patent anspruche 

1. Mediatorsysteme, erhaltlich durch Mischen eines oder mehrerer 
5 Salze eines Metalls, das mehrere Wertigkeitsstuf en ausbilden 

kann, mit mindestens einem aminogruppenhaltigen Komplexbildner 
(Kl) und mindestens einem hydroxylgrappenhaltigen, jedoch keine 
Aminogruppen enthaltenden Komplexbildner (K2) in alkalischem 
wa&rigen Medium, wobei die Komplexbildner als Salze vorliegen 
10 konnen und das Molverhaltnis Kl zu Metallion 0,1 : 1 bis 10 : 1 

und das Molverhaltnis K2 zu Metallion 0,1 : 1 bis 5 : 1 betragt. 

2. Mediatorsysteme nach Anspruch 1, die als Metallion 
Eisen (II) ionen und/oder Eisen (III) ionen enthalten. 

15 

3. Mediatorsysteme nach Anspruch 1 oder 2, die als Komplexbildner 
Kl aliphatische Aminoverbindungen mit mindestens zwei 
koordinationsf ahigen Gruppen enthalten, die mindestens eine 
Hydroxylgruppe enthalten. 

20 

4. Mediatorsysteme nach den Anspruchen 1 bis 3, die als 
Komplexbildner Kl Alkoholamine enthalten. 

5. Mediatorsysteme nach den Anspruchen 1 bis 4, die als 

25 Komplexbildner K2 aliphatische Hydroxyverbindungen mit 

mindestens zwei koordinationsf ahigen Gruppen enthalten, die 
mehrere Hydroxyl gruppen und/oder Aldehyd-, Keto- und/oder 
Carboxylgruppen aufweisen konnen. 

30 6. Mediatorsysteme nach den Anspruchen 1 bis 5, die als 
Komplexbildner K2 hydroxy lgruppenhaltige aliphatische 
Carbonsauren enthalten. 

7. Mediatorsysteme nach den Anspruchen 1 bis 6, die als Metallion 
35 Eisen (II/III) ionen, als Komplexbildner Kl Triethanolamin und als 

Komplexbildner K2 Gluconsaure und/oder Heptagluconsaure 
enthalten. 

8. Verfahren zur elektrochemischen Reduktion von Farbstoffen in 

40 alkalischem waSrigen Medium unter Verwendung von Metallkomplexen 

als Mediatoren, dadurch gekennzeichnet , dafi man ein 
Mediatorsystem gemaE den Anspruchen 1 bis 7 einsetzt. 
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9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet , da& man es 
zur Reduktion von Kiipenf arbstof f en und Schwef elfarbstof f en 
anwendet . 

10. Verfahren zum Farben von cellulosehaltigem Textilmaterial mit 
Kupenfarbstof f en oder Schwef elf arbstof fen unter 
elektrochemischer Farbstoff reduktion in Gegenwart von 
Metallkomplexen als Mediatoren, dadurch gekennzeichnet, da£ man 
ein Mediatorsystem gemafi den Anspriichen 1 bis 7 einsetzt . 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, da£ man den 
Farbstoff dem Farbebad in vorreduzierter Form zusetzt und den 
wahrend des Farbens durch Luftkontakt reoxidierten Anteil des 
Farbstoffs elektrochemisch mit Hilfe des Mediatorsystems 
reduziert . 



12. 



Cellulosehaltige Textilmaterialien, gefarbt nach dem Verfahren 
gemafi den Anspruchen 10 bis 11. 
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Mediatorsysteme auf Basis gemischter Metal lkomplexe zur Reduktion 
von Farbstoffen 

5 Zusammenfassung 

Mediatorsysteme, erhaltlich durch Mischen eines oder mehrerer Salze 
eines Metalls, das mehrere Wertigkeitsstuf en ausbilden kann, mit 
mindestens einem aminogruppenhaltigen Komplexbildner (Kl) und 
10 mindestens einem hydroxylgruppenhaltigen, jedoch keine Aminogruppen 
enthaltenden Komplexbildner (K2) in alkalischem wafirigen Medium, 
wobei die Komplexbildner als Salze vorliegen konnen und das 
Molverhaltnis Kl zu Metallion 0,1 : 1 bis 10 : 1 und das 
Molverhaltnis K2 zu Metallion 0,1 : 1 bis 5 : 1 betragt, 

15 

sowie Verfahren zur Reduktion von Farbstoffen und zum Farben von 
cellulosehaltigem Textilmaterial unter Einsatz dieser 
Mediatorsysteme . 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Intern onal Application No 

PCT/EP 01/02308 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 D06P1/22 D06P1/30 



According lo International Patent Classification (IPC) or to both national classitication and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searctied i»;lass*licatiun svstem lollowixl l>v olassilicalion symbols I 

IPC 7 D06P 



Docurnentaiion searched other than minimum documentation to the exient thai such documents are included in the iields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name ot data base atid. where practical, search terms used) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category- 


Citation ot document, with indication, where appropriate, ot the relevant passages 


Relevant to claim No. 


P,A 


DE 199 19 746 A (BASF AG) 


1-12 


2 November 2000 (2000-11-02) 






cited in the application 






the whole document 




A 


DE 43 20 867 A (BASF AG) 


1-12 




5 January 1995 (1995-01-05) 






cited in the application 






the whole document 




A 


WO 90 15182 A (VEREIN F0ERD FORSCH ENTW) 


1-12 




13 December 1990 (1990-12-13) 






cited in the application 






the whole document 





□ 



Further documents are listed in the continuation ot box C. 



Patent family members are listed in annex. 



° Special categones ot cited documents . 

•A' document defining the general state ot the art which is not 

considered to be ot particular relevance 
"E* earlier document but published on or after the international 

filing date 

•L" document which mav throw doubts on priority ctaimlsi or 
which is cited lo establish the publication date of another 
citation or other special reason <as specified) 

'O* document referring to an oral disclosure, use. exhibition or 
other means 

■P* document published prior to the international filing date but 
later than the pnonty date claimed 



"T" later document published alter the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
died to understand the principle or theory underlying the 
invention 

'X* document of particular relevance: the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

*Y' document of particular relevance: the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combinalion being obvious to a person skilled 
in the an. 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion ot the international search 



11 June 2001 



Dale ot mailing of the international search repon 



22/06/2001 



Name and mailing 



of the ISA 



Authonzed officer 



European Patent Office. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswiik 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax (+31-70) 340-3016 



Tarrida Torrel 1 , J 



Forni PCT/lSA/210 (sacona Sheet) (July 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



Intern*. ...mal Application No 

PCT/EP 01/02308 



Patent document 


Publication 




Patent family 


Publication 


cited in search report 


date 




memberts) 


date 


0E 19919746 A 


02-11-2000 


AU 


7211300 A 


17-11-2000 






WO 


0066663 A 


09-11-2000 



DE 4320867 A 05-01-1995 NONE 



WO 9015182 A 


13-12-1990 


AT 


398316 B 


25-11-1994 






AT 


132989 A 


15-03-1994 






AT 


105345 T • 


15-05-1994 






DE 


59005612 D 


09-06-1994 






EP 


0426832 A 


15-05-1991 






ES 


2054358 T 


01-08-1994 






US 


5244549 A 


14-09-1993 



form PCT/ISA/210 (paient tamiry annex) UuJy 1992) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Inter?, j nates Aktenreiehen 

PCT/EP 01/02308 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 D06P1/22 D06P1/30 



Nach cler Inlernationalen Patentklassilikation (IPK\ Oder uacn der nationaten Klassifikation unci iter IPK 



B. H EC HE RCH IERTE GEBIETE 



Heche rchierter Minrjeslprulstott fKlassilikationssvsiem una Klassitikationssvmbole t 

IPK 7 D06P 



Recherchierte aber nicril zum Mindeslprutstott gehorende Verottentlichungen. sowen diese unier die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internal lonaten Rechercne konsultiene eiektromsche Datenbank (Name der Datenbank und evil, verwendete Suchbegrittei 

EPO-Internal, WPI Data, PAJ 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kalegorie- Bezeichnung der Veroffentlichung. soweit ertordertich unter Angabe der in Belracnt kommenden Teiie 



Betr. Ansprucn Nr. 



P,A 



DE 199 19 746 A (BASF AG) 
2. November 2000 (2000-11-02) 
in der Anmeldung erwahnt 
das ganze Dokument 

DE 43 20 867 A (BASF AG) 
5. Januar 1995 (1995-01-05) 
in der Anmeldung erwahnt 
das ganze Dokument 

WO 90 15182 A (VEREIN FOERD F0RSCH ENTW) 
13. Dezember 1990 (1990-12-13) 
in der Anmeldung erwahnt 
das ganze Dokument 



1-12 



1-12 



1-12 



□ 



Weilere Verottentlichungen and der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patenttamilie 



9 Besondere Kategonen von angegebenen Verdi lent lien ungen 

'A* Veroffentlichung. die den aitgerneinen Stand der Technik defimert. 
aber nichi ats besonders bedeutsam anzusehen isi 

'E* alteres Dokument. das jedocn erst am Oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum verdftentlicht woraen ist 

•L" Verottenttichung. die geeignet ist. einen Prioritalsanspnjch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen. Oder durch die das Verdttentlichungsdatum einer 
anderen cm Recherchen benefit genannten Veroffentlichung bet eg] werden 
sou Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben rsl < wie 
ausgefuhrt) 

'O' Verottenttichung. die sich aut eine mundtiche Offenbarung, 

eine Benutzung. eine Ausstellung oder andere MaOnanmen bezietit 

*P" Veroffentlichung. die vor dem internationalen Anmeldedatum. aber nach 
dem beansprucnten Priordatsdatum verbffentticht worden ist 



T" Spatere Veroffentlichung. die nach dem internationalen Anmeldedaium 
Oder dem Prtoritatsdatum verdttentBcht worden ist und mil der 
Anmeldung nicht kolMiert. sondem nur zum Verstandnis des der 
Ertindung zugrurtdeliegenden Prinzips Oder der ihr zugrunoeliegenden 
Theorie angegeben ist 

'X* Verdttenllichung von besonderer Bedeutung: die beansprucnte Ertindung 
kann attein autgrund dieser Verdtlentlichung nicht ats neu Oder au! 
ertinderischer Taligkeil beruhend betrachtet werden 

'V Verotfentlichung von besonderer Bedeutung: die beansprucftte Ertindung 
kann nicht als aut ertindenscher Tatkjkeit beoihend betrachtet 
werden. wenn die Verottenttichung mil einer oder mehreren anderen 
Verottentlichungen dieser Kategohe in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann nahetiegend ist 

'&• Verottenttichung. die Mitglied derselben Patenttamilie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 



11. Juni 2001 



Absendedatum des internationalen Recherchenbenchts 



22/06/2001 



Name und Post an sen ntt der Internationalen Rechercnenbehorde 
Europaisches Patentamt. P. B. 58 IB Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. 1+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Tarrida Torrell , J 



fofmOM PCT/lSA/210 fBiatt 2) (Juli 1992) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

AngaDen zu Verottenruchungen. die zur seiben Patenllamme gtfhoren 



Intern .tales AMenzeichen 

PCT/EP 01/02308 



lm Recherchenbericht 


Datum der 




Mitglied(er) der 




Datum der 


angefiihrtes Patentdokument 


Verbffentlichung 




Patenttamilie 




Verdffentlichung 


DE 19919746 A 


02-11-2000 


AU 


7211300 


A 


17-11-2000 






WO 


0066663 


A 


09-11-2000 



DE 4320867 


A 


05-01-1995 


KEINE 








W0 9015182 


A 


13-12-1990 


AT 


398316 


B 


25-11-1994 








AT 


132989 


A 


15-03-1994 








AT 


105345 


T 


15-05-1994 








DE 


59005612 


D 


09-06-1994 








EP 


0426832 


A 


15-05-1991 








ES 


2054358 


T 


01-08-1994 








US 


5244549 


A 


14-09-1993 



Fofmttatt PCT/tSA/210 fAnnang PalenflamitieXJuli 1992) 



